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STOPPANI I SPA *FR 2607-489-A 

28.11.86-IT-022503 (03.06.88) C01f-37/08 C14c-03 
^wflrfn^, chromic anhvdrld© from spent chromium olatlna solns. - 
by adding alkali, sepg. the ppte and adding sulphurous anhydride 

C88-089136 


D(4-B5, 7-B).E(35-P) AA(1 1-B6) 1 ' 


EXAMPLE 

A spent liquid (10 kg) obtd. from a Cr plating operation 
and contg. 12.2% Cr 2 0 3 and various metals (e.g. Fe, Cu, Ni, 
and Al) was added with a 45% NaOH soln. to bring its pH 
from 0.7 to 5. The temp, was then raised to 70°C and the 
whole was allowed to stand for 1 nr. at 70°C to obtain a ppte. 
which was filtered to obtain a solid weighing 1 kg after drying 
at 110°C and a liquid of s.g. 1.25 kg/1, contg. 22 wt.% Cr0 3 . 

The Cr0 3 , recovered from the filtered liquid , 
corresponds to 75% of the Crp 3 contained in the spent liquid. 
The liquid could be used for the prodn. of the dichromate and 
the monochromate. (20pp950AMDwgNo.0/2). 

FR2607489-A 

I 


Chromic anhydride from spent and polluted Cr plating solns. 
is recovered by: 

(1) adding alkali to the soln. to adjust the pH at 3-7 and 
allowing reaction to take place for at least 30 mins. to obtain 
DDtn. of the metal polluants and Qr chromate; 

(2) sepg. the ppte. by filtration from the soin. contg. 
hexavalent Cr; and 

(3) subjecting the soln. to the action of sulphurous anhydride 
to obtain a soln. (I) of Cr basic sulphate and Na 2 S0 4 . 

USE 

(I) is used as tanning bath for hides (claimed) and as 
starting material for the prodn. of hexavalent Cr salts 
(claimed). 

PREFERRED CONDITIONS 

The alkali used is commercial NaOH. 
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/ (^f'.Manaatairel8)r^,Bureau;a^C8S8lon8a;Josse:^ , 



i ^>H >: ' ^ : ^ ' !a^n^^lori8^pnT' du chVbme .recu^re'et-appH^tipn^a'des bains do tannage. / , ; '•i'^wf:v' ^ ^ 

»V.??. X ' lIKTl rtf» rA/tunAra I'flnkuHpMa r4iMmimia mntanii -eAiie fn'ma . . \ , r, ."V'* y, > _*.v. -Jji . L>.»*.i. ^'u..> ^ • - A.^. ' ..»-' > 1 ' ■* : 




,45 en inaintenant la masse' en reaction a cette temperature 
p*' ■ \ : * pendant une heure 'en separant ensuite par filtration le preci- 
, l „ ' prt6 obtenu d'une solution, au poids specrfique 1^5 v kg/1. * ; 
v ;# . contenant CrOj' (22 % en poids); on r6duit ensuite. 8vec de y 
, \fgf ranhydride sumireux, le chrome hexavalent" en solution en 
.p ; • < obtenant ^ une solution contenant du sulfate bastque .de chrome 
/,{V." . I f ret du sulfate sodique, qui peut etre utilises comme bain de 

m - tonn 896; on evite ainsi la' pollution' et on valorise le chrome de ^ 
4 0) rebut La solution contenant Cr0 3 peut aussi etre inseree dans 
'^f* 90 un cycle de fabrication de seis de chrome hexavalents. , / • * , 
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v- it ■•■ 



; la preserite invention a pour objet un j^ocfid€ pour la , recuperation 

■■■v.-.'-.'-.V.^'-".-"-- . >■';;:■: > '. : * ' V;;- , ' -i* s ; A ? 

de , 1' anhydride chromique contenu, sous forme soluble (acide 

^omiqnae) >: dans les bains de chromage epuise> et /jrollueX, par. ;l!a '■ / 

^sence de dif ions me^lliques/ «*rpartfij^^ 

5. ; cuivre^zinc, aluminium 9 . nickel, ainsi que par 1' apparition \du 

j.i ^rcM^.^iyaienty c^ v 'se\^orme durant le chromage^, - , 

" Par solution, e"puisee on eritend uri ba^V de -'^^'^f' '^! v n f est 'plus- 
} /■> utiiisable a cet effete car, il* est pqllue* .par* des ;* ions ; ^talligues ^ 

\ ; V ; ^.(su^; fer, <*iy^ nickel^ Vet' ;^l|a^ 

10., , de chrome trivaient.' On eiemple typique de ;bain de /chromage dit 

..V : V 6puise" a ; la/ composition suivante : 



V CrO^ (total ; ;' « 35% (poids/ppids) v ' ■ < ".;•) 

" ' v '.Crp^ (he^avaJjntr « 30% . (poids/pcfids)^ • >. '.";\. 1 > < ; j ;.. - . ; 

' CrO . (trivaient) ••<«' 5% v (poids/pbids) y , * . • ' "* :?.<:* -: . : 

15. Fe . J [:'?:'' 30 parites pour 1000 parties de CRO^ total ; 



. .3. 

-Cu- ;'iCi$ : l::>\ *\:-r*'3Q parties pour V1 OOP parties " 



rtie's de CRO^ ntptal^ ; : H^^:K>i 
^Zn i 5 parties pour 1000 parties de CRO^ total 

. . Al . ■/ 1 partie pour .1000 parties de, CRQ^viptal , ;^ : 

'-. , Hi •; . *O f i parties pour' 1000 parties ;de CTO^v total 

20. V 0,05 parties pour 1000 parties de CRO total. 

Bi outre, se Ion les difffrentes techniques de cnromaige dont iis '*:■> 
proviennent 9 on peut aussi - trouver : Ca , Mg , Si , Na , SO^-2 , "CI ; - 



II est aussi possible / qu j il ' ; y ait des substances organiques i / 
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M.V;. V >'v ^ ;.caiac*ere,: o^inohig^e don^^ ^ 



«.aisement bloquee par l* addition d'acide mercaptoacStique au \maltate'-.Ar 

>.,•'. , • ' « • . . .' , • . • > •-' ; - ..'•••»• . t,-- • , •■ . \- . ; , . • , v .< • .. . -->..,»,.;•■ 

VV ; / V ■ _ • ; ; ;; ^ de chrome obtenu (comme le decrit le brevet italien nV 2 1807 A/82) r7V'' v v ;' : 

• r V ' *| On connalt en outre la technique de precipitation, a vkleiirs de pH> ■- , '■''A , ^'^ 

' • .."**.<:'•' " 4 ■•^i V •** S'.'-v v.'' : '« •''•*.' • .'4^ ,; i«'7''#V' { y^.vi" ' 

5'. .. contrSiees, d'hydrates de metaux A partir .de solutions aqueuses qui 7 vyv t 

''<''v.O>. V • i , ^ Pontienneht " at * leur separation sur la base des facteurs de ,' k [■ : '%?r&l!u 

. - \ : v 1 separation Cralatif sv * • jf^ Chemical Economy and y Engineeiing Review';; x , . ; , r * ^1 




dans^ le cycle'; de'.^ recuperation /. du > bisulfate sodique ^d-'une-^v •'; ; ^ < 
installation de fabrication de/- : r , ajiydride..c^ ; '. . v; ^.:" -'^v " ^ 



On a maintenant decouyert/ de fa^oh surprenani^ 



de precxpxter simultanementi .& des valeurs du/pH -determinees, les- ^ 
r : v 20«. •. ions^ metalliques 1 (fl^ui; polluant. : un* bain . de ctoomage /^fyuise) ;:„et • le-\ • 

chromate de : chrome o^ est/^comme on Vila dit; tm; Mai'; interne ' de ^U'. v^r^S 
, • .) ' { chrome hexavalent et de chrome trivaierit/ presents dM 

r ' [ .S ?i ' V r 1 v Et pr ecisement , ' on a maintenant decouyert ;.en pa 

liquides, • s^par^s • par filtration du pr4cipit6 ' de chromate de T -V 1 ' : " r -■■' , \3.*V 

.-V." - •'. . •. • - ; ; : . ■ v v ^ ? :: 

• .. . > m, 25# chrome, sont aptes & fitre introduits dans, un cycle de. •' fabrication' y-~f; ; 
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20. 



- 3 - 



Am mIs de chrome hexavalent de m&se que a etre transformed par.' 
reduction avec anhydride sulfureux, du chrome hexavalent au chrome 
trivalent, en un sulfate bafciqiia de chrome, poirvant «tre utilise^ 
dans 1 ' operation de tannage des peaux, comme on le de*crira ci-apres 

5 . avec plus de precision sur la base d^emples d' illustration. 

. i ''.,'* * * ( * . ■ . , ■* -i 

V par : cette'- transformation, des materia^ ^ dans ''lev 

milieu environnant, creeraient de graves problenies *cologiques»^W^ 
V tant que tbxiques I et nocifs , sont r«cuper«s sous fbrme de products 
ayanf 1 une , grande , valeur economique et commerciale , avec une 

1Q. incidence sur la jMservation de ; 1* ambiance fort rfiduite. 



-.En.; effet/ on rMuit a pres de 10%, les probltoes dl'^coulement et le 
' . v jtapetiiM.! , t^TiSfc : ra^adiqiitf" s ,: a>*r« aussi dans son ensemble plus 

... e*conomique. „■ ; , : _ ' ,,• ' • .- J 

Au cours des etudes qui porterent ,* cette decouverte, . on 
''15 V transfor^ l^'suifat^;^ i 

■-■ d!un iiquide r4siduel de bains de chromage\ potlu6 de Fe, ; Cu, Ni, 
''-. Ai' Zn; V et \de\ chrome trivalent, en ; r6dui sant , i; ' anhydride 
chromique avec du bisulfite s^odique. 



Cependant on remarquait que le liquide resultant * utilise comme 
bain de tannage, donnait des rSsultats tout . a fait insatisfaisant^ 
pour cette operation? on en dSduisit la nficessite' d 1 une operation' 
depuration pr<5able du bain de chromage «puis6, poilue\ 



C'est dans ce but qu'un bain de chromage polluS,, typique, jcomme^ il 
. a €te* dScrit plus haut, fut titre" a temperature' ambiante avec uhe 
solution de, NaOH et on en Stablit la.courbe relative (pHvs - cc de 



• . * V ... » 



I 
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9 ) . (voir > f ig .i 1 )*; par x v rapport: ratt mimeT titrage (a* ^|;V f 



l'\i<.r v v'-.f: ■ ' /V ; ■ . y.-: .^rA^-^HaOH^. N/10 , employee 

c-v. 




I ; ;v ' • ' V^^Vau;-achftvement '(& pH 10) de^ia- « irans*orjDa#o^ 

On a ainsi 4i5couvert qu'en alcalinisant * le liguide /^residuel de 

: > v.- / .'J'. : *>/;. •-■.>' 7 .* • - '••"" ; "^ii£^' 

toina i de chromage, polluSpar t*-^C*, : M : ,, Al, Zn, V, «t Cr , ayec 

I ^ ■„ < rV- -V ; de, la soude,7 mise en quantity telle qu' elle porta la vaieur de pH 

• .v i": ■'vv 1 ; .y' *-■". * ^ ■ ' ; v' V *';7 '."/A • •■ \.« ,-.r'-\ ' .»:,,';/ 

,dans v ^ 
- /ine^amg^s/ ,p^ 

\ v f\:"'.'S. - 1 '.1* ^; a6wttant':;ie ' : ftitrat ' ? (coritenakt v©r ) a l^ctibia "de'sp^ on ; r "\ 



'i 



;."^v7 '-.^v >" ^ v.\ ^basi<^e ;de; chrome ' et • '.da sulfate -de. sbilittm, quii /»> esty'ibbnferfi, tel 
! V ; ibi: ^ W'il^ peut- '6tr^ utilise; sans ^ aucune autre ''mo^fic'atibn^ oU^;<i.es. ' 
| v .;; '/••f * .•' bains de tannage et qui donne -excellent s^>«s^tats;: v^; v , 

•' : t; ••'•/ ' fiitrint t'lesf'Uq^tos;-; :.pbri'6s.;; respectivement i .des^.^^eurs vde.'-pH'..; 
\t'.i r '•' ; " .'conipr'ises- ' entreV 3;. -et: • et ' : tm>; obtint • toujburs. des ; sulfates de -, : 

v - \* -s'-- ' < T"V -'^ , .' • , • ' . * ■" • -? r - < 1 r, 'sK.- "v". : / \,'\. *. r . ; '-.^.f ; * ' -^':- s ™ ■. '\'> '« " > • 

) ' - V -? r :V ' '-^ -1&^ i "'^^rtjinp " «j*\^-itSrittw»ge des.peauxv bien que present ant des .valeur% de 

|V:'/;r ■vV:v / '.V;V' i;^lasicit6rytra . SQ^.^/^ati; chrcnne, ^l? 11 ^ 6 ^ t 

. - H^Wdrilaies-: selbji? •U/.Wieur-''dii^pH ^olsi.'.jipur.^::]?^ 7. ./>-'-^ - '/f ■ < 

•/v^/v-. • " v- ; - % ,f . 'ob v i| auisi^>'e3camin«-a^ai 



cuivre et chrome' trivaient du chrome hexavalent; i -different es 
v 1 ' 2Gf. valeurs du pH; et les rdsultkts sont repbrtes sur; la Fig. 2 (oa les 



dbnnles ^ .sont completes, jusqu'a la- valeur. de >H 5 : 'pbur- toixs- *' v r f '* ''W^' 

elements). r% - •' • • :* . . " %< •', ■ ... 'V- '/..'I-'.' ; ' : / ':'•- 



'iSur cette m&ne figure,! on ;' ; 'peut: ' ' nettemenitv 'c^eCTer^; r .^e>V;dans i>. '1 
^ > I'intervalle du pH eiitre 3vet -7/ interyalleVqui/^ n <! 

\ 25; ; -rtbut a fait . particuliSre , comme on le v verra en suite pour- 'de.s;..- ; : 

raisons discutfies plus loin,- v les facieuSrs^de s^jMratibn^.spnt. tels , .7 



.•v 



v '. 
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•que leurs valeurs n ' inter ferent jM^enaft^^ 
^ de /tannage des peaux, ainsi qu'il ressort ;evidemment par les 
' v samples. 



Pour une valeur da pH 3 les liquides f litres contiennent. une , 
5. c solution v de bichromate de sodium selon le developpement cpmplet' de . 

.': la reaction: /• . .V\ \ \a V ... f- ■ ' ... . ; ' i r : \ ; 

' • ; 2HCrO ~* nKfl^'ico^ $ * 



H ; A ^Pour '^une ■'yaleur/rde, /pHv^i;; les. liquides f litre's .,'c^ntiamant;: le^chrone / 
hexavalent dans une imesure de 50% sous forme de bichromate t ' et de : t 



t \ faction:. ( ' - ' ] » ■ ' '* > f ' i * - - • ' 1 

- ; - t>»^> yr^'uctioW/ du :f chrome :\-hek^ 

jria'V 4 pH 3 on bbtient:'-;'*. ^ - : .^'.'/^.-^.v : v/- w 5 '^;*A' <;: ' >' : * V )V : jV "< 



, Par 

v. 

\ ; filtrfs 



15. ^a-Cr^O^ +,3SO w : + H O ^ Na so; + 2; (CrOHSO. ) 

5 . .> v} . ■> 2 . % 2 r'7 •• - v 2 - , 1 ' :: -.- . 2 ; V ^ v . ; ; - • • 

qui est : ledit . si^fate basique de. chrome ^a" 33,33%;>de basicitiS v ; 

. • - ^ . .' ' V'^V*'. • - '.\ 

Schorlemmer , y qui tfquve une appl icat ion dans , certains types ' de . . 

tannage des jjeaux. 7-*: * ••••'/'.* ;; A-' 



: J|ar reduction, du chrome hexavalenty avec SO^ dans, les liquides 
20. filtr^s a pH 7 on obtient: \ 

0,5 Na A «'b ♦ HaXrt + 350^ + 1 ,5 H V— 4l ,5 tia-SQ * V \ 

•' ; 2 2 7 2 . 4 . . - 2 ; ; 2 - . . ^2- .,4..- .. •■'.:>,.: 



>2/-cr(so 4 , o>75 ( OB ) 1>5 7. • < ::; 



c ' Ce dernier ' est- ledit sulfate basique de chrome' SO,b6% . de 
basicity Schorlemmer, qui trouve une application dans certains 



autres .types part iculiers de tannage. des peaux* 

En opexant de la fagon decrite ci-dessus a pH intei^iaires (par 
example 5 - 6) , an obtient des sulfates basiques de chrome 
interm£diaires. ' '.. '\' .v " k _. v ■ V '•' -■' 



5; Aussi le but de 1a pr4sente invent^ 

' mater iaux residuels provenant d* operations de chromage, qui, 
. confom&nent , & la 'legislation actuelle qui s *y rapporte, / sont 
classifies comme eta>t toxiques et nocifs. des produi^s ayaht une 
valeur econqmique, comme, les ' bichromates y les chjromates, les 

10-. sulfates de chrome et ieurs ^riy6Si . T ^ V% ,\ 

*'v ••'•r-* - *••'.'••• ..•.-»' • ,. 

■ ^Juitrement di^ presente 

/redout d • unel^jrt le probleme ecoiogique de preserver . 1 • ehvironne- 
V / : ment, de certaines substances toxicities et- de 1* autre il a I'ayantage. 

: de valoriser en toeme temps / tm-\pBQtoi'^^^;i)it\ actuellement 
? 5* consider^ comme un dechet dejngereux. . / • ^ v v 

- EXH4PLE 1 - Trava il des liquides de/ chromage epu ises selon uh 
• ! tiroce^e connu (reduction "ou chrome sans ejniration prto^ 

Un liquide epuisS (1.0 kg) / provenant d' operations i de chronage, de 
surfaces, ayant la composition indiquee dans la description, fut 
20 \ additionne, sans aucune operation* prealable, d f une solution a 36% 
de bisulfite sodique jusqu'a disparition du chrome hexavaient. Le 
liquide resultant, qui presentait un aspect phy sio ^ e semblable a 
celui qui sera indique'dans l^xemple 2, avait les' caracteristiques 
suivantes: • 

25 - Contenu en Cr^O, ■ ,12,2% (16.0% exprime en CrO^) V- > 



1 1. 



■A-V ft:: 



• V:- •^ ;;\;26P7^9 : ;yV-;,lr; 

Contenu -en ; Pe^' ; • ./ .• - } \ F 'p >■; ' ■-'*" "* ; 480- mg /pour' .100- ?'>'4*l liflfliide;- p. * * ? 





la suite en obtenant: r \ , w ' " « , tw , , ^ /' . V^; 

r .'" v - ! " * ■■. •■ V- V' ,J ""r .'; .r v ;o- * 

^•V.:v ----un ; 8olide f apres dont le poids aprea ««ctoge ^ tlp^C> «tait;h ;ky";bt: /X^^^; 
2Q- - uri liquide au poids sj^cifiqueide 1,'25 kg/i, 'ayahi 'une ;.concentraf- : ', ^.V^.-.'^.-vA.". 

tioh de CrO^ equivalent a 22% en poids. ? • : )' vA;.-* U^> v ;;. ;; 

he* CrO riScup6r6; du liquide -£iltr6 , . correspondait. a 75%;;du^CfO^ -c- j-f, y^ :; 

•.contenu -dans' le* liquide epuise;" ^ 1 .' 4 ... ,V-* ' ''TV ' ^ - -^ s*- " ; :H ; V* 

•• ■ • * < • . ' - . • v .-: • , . •-.-^ ■ ... ; •. . ■> y ■ -A- ■ 

Ce liquide, apres epuration et filtrage, peutv6tre- utilise 
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10. 



fabrication du . bichromate et -du ; nondchra cas V 

specifique decet exemple il fut sbumi's a l f action r€ductrice^ de SO^ 
\. ' que Von fit barboter dans le liquide iui-meme jusqu*^ la 
disparition du chrome hexavalent, et on obtint une solution de 
sulfate basique de chrc 
sMvaatesr^t*' :"• ■ '/;! 

Basicity Scborlenmer 
Contenu /en; Fe 3' ' * - 
Contenu en Cu \ J 

Contenu en ? Ni. '-- ^ ; .. 
Contenu ^iJ^JV; .jV ; ' V ' ' i , 
Contenu en Zn et V 4 



1 V \ 



et de sodium ayant les caxactSristiques • 

v'-i' 35% O • <' ' "V. i : V A - ' • *. ' ^ .. 

« 1,6 mg pour 100 g, de liquide ; t \ - 
: >' iVs mg; pour* 100 g j de -liquide'.* !• V. , '.. 
' ; > ' oV-7 » m5f { \.jipur' <JQ0'.g<v de ^lio^ide -" , ';; • >: *"*. 
.'' ■ 0 ,£^mg/pourV, 1 00 g^ de/ liquide* v • ' y . • . '; . >' 
« .6,1/0^ 2 mg pour ibb -g de liquide . ' : , v 

>- J • ■'. 'V-V S ••*' . '/ !.' ,'■■•' "V .V'V J ... :•• ...« C 



15. 



; On 1 a fait avec ce matfriel un- essai de tannage des v peaux, comme 
'.•dficrit dans l f exemple 5... .'• ' •'V'V-f .7 ; \\-, " v'vV'-.f-- v 



EXEMPLE v'3> 't i Travaii des liquides 1 de .chf bmaqe 4puis€s •; selon 1 une 



variante de 1* invention ; 




dans la description, furent pottos a uhe valeur d& pH ;7-:*(f part.ir 
20. de la valeur ; initiale 0,7) par une solution de soude comnerciale, a 
, titre de NaOH du ,45%; : la demandede soude . <jtaitV % de ^4- kg-. Apres 
1 • addition desoude la temperature 6t ait montee a 60°C. On main tint 
^ la masse r^sultante en agitation ; lent e pendant uiie heure a cette- • 
. temperature, de. fagon a permettre le d6p6t du solide ^ci^it^; on 
25. filtra et on obtint: ^ ' ■ '• ' 



'.» - , l: ' 



\rrv- . 



>i V .... ••' ■ ' '•. ■ • ' : ". ; •v-'c 
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1 . ^ " K -' v > <£: ; r^'}; Y'ft : 




: .''-^^ '7: tvV'V:?V"' 4 '- ■ contenu v en Ni -i-j. «. : ; \- : O, 3 og pourf '^dO^XdeJaiqiiidei-v r^K&U"* >^v> v r^.:' 

7 : /' : :^ v :v^vJ./v ? : ■' % •^contend'' en;' to ;^'\V '< • •.".>"■*: Q,l/b,2 ^ jxwir icb.;g.#^ 



20 # Le mat&riel azhsi obtenu 1 fttt : utilise ; -pour v>£f ectuer • ^%iin 7; e'sMt 
^ _ de tannage des peaux selon 



- 1*. description^ ; ^.exempje V 7^. - ; ; r v^ ; wvr ^^;7 4 ' 



EXEMPIJS | 4 /- Travail - des liquides , 6puis€d« -seloh - une autre variante . 



de ;i« invention; • .V • ■ v**^ .^J v - : /• I'^K^s:^ 



t.\- r>- \w: f- ■ ■ . *. ..• ' , •''■.'u 't.r^ '<.'■•*;- 



" ' On utilisa ^\in^ bain de 



' -'1 
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i . . . ■ • 



CrO^ (totale) 



■i ■ 



CrCT (Cr hexavalent) 



e) ; - 18/5% (poids/poi&s) ''\"C- ' ' '< V- v - ; // /■ -:f /V^' / t : --' ';? : >. ; 

xavalent) > 17;S% (poid»/p6ids) ; ■ ( ' •' h\\ y; ^'T/^V \// 



Crp 3 JCr triyilenit) / - 1 f p% (poidsy^ids) 



1 - i- .*;.( 



X • -v f » P*^" de ^o . total' 



5.\,v/0»v' /.V-X 30 parties Dour 



?• 3a parties pou* ^ v 

M $ V«l : ^" :V.Vv'^v V V ■ V > V> / .^.part^s-po^..1(^ ^ies^de.CrO^ ;to*ai\ 

1.' / * , v;>- V- --(.r'-V* •*"-' v '. ''i':, **.,-/ ./-v. '.-*•,».* " V /v ^-*^'V.,' ,V '.7.« 3* -* ■=■>*•: ; ' -"' *«- , ■ 

^'i-v'-'V ^' V '' ••' : ^> ; - : traces,/ ■ > < V . : y' : V;\ ; ';V // i.<^;\X:h 

,0 ' , '."> I?* et ori v ^oc«fait aW oi>era^iohs si&vantes: ;V. X:X:'*' '"■V-'-- -T^ ? 

k ^ • " '% f ^-'fe^ ^' 1 iiguide ayaat^l'a? compb-sition'<suivant^-.' 'r ^ : " * ' •, ^ -\ ^ v />J 



" r " Tr ) . Crp^ trivalent "' (absent) ^ ; '^>, •,;<:•. t .;; r ■} ■ . - ;^ 

t ' ^-V •'. * j." Jfyf* '}'.'*;., 'f'plj \ "- ; : * J" • °9 pour ' 1 0O g; de • liquide- 



' * •.';*•'. '{*;.' • - ;0 * 2 :^POur:\1p0.^deliquide^ •■; > >ri 

;:■ '.. : i: '"■ o'/ -; V V ' m 1 °Q pour 100 g deliquide ./> J ' ' : ^"v'.V^ ? ' 

' V; Ni ^ / .:: , ; ; ; > V - l' pour^lOOjV d« liqfuide ; '^l'^^ ^ .v^ 

v /; " • - traces':/ "^V/./-\- : ^^:.-V'^ , S/«'V' 1 

^ V liquide fQt , ; fcbncentr« ; to, faisaat : .«vaporer • l^eau jusqu'a - ■A-'-il i 

. - . v \ ' .-. v '\ .', . V - .•/•:*'.''*• ' ' " ; - ... *. ■■' ■ , ■ : v •'; ,'. " ' . • \. s ' ''•';•' ' t . .'.i 

: .: une valeur de/^ la concentration dd tr^ de 50%; (^ids/^oids ) ^.^'V'/ 7'i,v^ 
et il. ;fat . utilise v pour , obtenir/' aussi / bie^^ ? dixe^e^n^ v// V^^i 

cristallisation . du bichromate sodigue : .{Na Cr 0 , 2H O) soit . * * 
..par addition d'alcali (hydrate sodique) et cristallisation 



j 



■if ■■ 




■ . >.,' ? exgcuteV selon 



la, jprtoente ; ; '^Xi 




On chargea 
avec un 



gea ' dans un tonneau i 1 500 . kg > de -beaux fcbvines ; {chacuhe . [;j r ^ 'c » 
•/j»'id*;deV^ 

' de B -S0\ ' -concentred". , • ovl ; : Vt£v 

-'■■>• '!« I'- ;\. \- ' ■ ;-«« «V-: r. 



apres 10 minutes de ' rotation; on .ajquta 0,'5%* de ivH*-SO?-; eonqentred . , 



On fit: ensuite tourner le toimeau . pendant 30 
pH du lia^ide, au contr61e suivant, £tait de 3,6. 

On ajouta 7 ancpre 0,25% de ^SCT concentre, et apres 20 minutes 
de rotation, on preleva un echantillon du liquide dont le p* 
«tait 2,7 tandis que la iection de la peau avait un pH allant 
de 2,7 dans la partie : exterieure a ? dans la zone centrale. ; 

On dechargea le liquide du tonneau et on y ajoiita 90* d'eau 
et 9i de splutiipn de i sulfate basique de chrome, contenant 13,3% 
de Cr O ; '■ ayant une basicity de 35 Schprlemmer (le proceed 
utilise" pour obtenir cette solution a e** decrit dans I'exemple 

Apres ia^^ rotation, on • a jouta 0,5% de SOLVOTAN X ; 

et on fit, tourner le tonneau pendant 1 heure.* .; 

Ensuite,' on ajouta 0, 5%' <te fprmiate ; sodique et ; 0,4% 4e ELUIDICAT 
X-100.' ;Ap*#s 3 ,heures de rotation, on contrfila la: reaction < 
de la peau que > rSsulta entiefement traversee pir; le chrome. 

, fa t^m^aiibare' du bain ftmi^.d* • $B+y^4Q?CS ' H • " • \; ; ; ^ W-,,'v^ 

On alcalinisa alors en ajoutant, en l 3 temps, NHC0 3 et plus 
j^ecisement cheque fois pi 3%, et en : faisant tourner le tonneau 
pendant 20 : minutes entre la premiere et la seconde addition. 
Quand tout le bicarbonate fut introduit dans le tonneau, on 
maintint ce dernier en :v'wf»ta«m-"^^. % VW.- verifia apres une, 
heure le pH du \ liquide , qui correspondait ;a^Lors k: 4,2. 

Les peaux furent ensuite traitees avec du anti-tapusse (par 
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exeaple 0,5*. , de XMHON L.P.) dans biiit de lea ^cons«r^r''vv: : ^V>>^ 




-f; ii- cpntenu en Ni j ; ,4 mg pour 1 100 .g de: liquid© : ^i;v^ r ^ 

*:**'■;■•> v-v" • . .V i, ^contenu en Al . v . 1 *■ >. , «>16 "nig pour LOOT g^de^iio^deirK^ C*-^;. , 
.v.'C £*' V-'.' '< ^...',;;-"» • v V- vi! oontenu.ea Zn,/ 1 ; ,v •.>. li 80:.mg , pour 100 g>de liquide-V ? ^^'iv*'*^" ^C^V 



:;r l, '* f ;2'5V ,coritenu>n V ' . -wg •poi»>;10Q ; i deli^ide^/ vr ■ ' ■ ■ 

AprSs deux heures < de ; rotation on observa un ;<passage^ cdatplet^ • , J 
■;.« , ^ du chrome sur toute- la. section' de:-i k a :peauVj >il -r' r > : . V\- V.: A:v ' ! ^ : 



- ■ v. 



■*;■■ >. 
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is - 



} - sodium. 



On ajouta done au .tain , .^^V/^.^^S^^a. 



ie solution 1<3». qe catwww^ . 



on prolonged la rotation pendant 30 ■inutesr; ensuite on. jjouta . 
\ : 'r.v'«nco're '^.de--. 'aolutiba ' 10% de,, carbonate •■odique^en^^lo^e;ant'; : > 
5 ; :. W rotation ' f»ndant •'' 30 iiiratesV '. %*8;. ; qj»i. • on-;. ajoota v; «nco*e.^ 
& }. ,' v 4% -'do'; '''solution r ';'lO%''':do "i carbonate. * sodique , ;en ;;jKo^ngeant; ;la\>? 
& .'rotatiw'' pendant- '6. heures^^B, pr resultant dans^-la ^■olu^on.., 
'.^ - "mptiB les « heures «tait:l3^8. W ;peaux, enievees ■ du. tohneiu, 
, : ' fQrent empiiees pendant 48 'keuree- >t; files' /furent< enswiW con- 
V io. . trSlees quant a '.leu* aspect avant / de les passer, operations • 



•' -./V 



. : . ........ . . . v ... 

I-Vr ;'•''''•/'•.• ; • pas wsrmale ; . (vert fbncfi, tendant ''' au marron, ;aVec. dW' tactes ''. .:•<• ^:'^' : ^fx 
>■.".;• ; ; "v' v - , "... ^.v;,:.,.:'^,;.-^ ; : -'y > . ;,: •'.> ; • , r**-*.; * V ',;^?-.*- ; « .;. ? v v< •r-*,,^ ^>v* vC, 

/ ; ^:.^vdisteibue>s".^..toute^la surface)^ '/'•\-.-\;i%; ; , ; >.'.^''vi ; ; ';.'^,-';.;' .;;'' t 'rv.-: 
! , ...v.' \ " '■■ v 1;V." ! ' r'. .. ; • ' v >,! ,* *••'•"' '•/(••'•• •• 'jfv^A-'ilWii^iijjWW^-^' .<:• • t'-j 



'i • 



S^Vo«^^;-^pnf^ 

•"isCtxa \presance 'du ..fer^^t ' ou\^^e v qui,' '•'pn-'sait; ;que nuisent-auic : ;' ' 

"'"■<•'•?■•■',■■.' ' •; a-.-' V f s.^' *. .•':>'•«.' .''■'-;*• •;».•.•;:,. .• f.'. ; " : y^-:L -Cv 

■ ' .". ''. operations de ta iu ia g e ; ' . ; ". • ■ ] .• -"oi' ' j- ': •',*,'".'..,''''. 



EXEMPLE;.? Tanhage selon 1 'invention ; avec b asicitfr 150 Schorlemmer ,v 



• f c; nana uni ; tonneau deW-induatriel furent charges 1500. ^ de jpeaux ^ 
20. bovines^ (poida d6pil6 11 *?> . apres decalcihation; laceration 

: et dfipilage, ' avec 1 ,80% de la aoiution ■ du ^^ ^V ^? 6 • 
" ' 1 de fagon a.«tablir un pH'3,5. ; 

;;.dn : " V ajouta 7% de solution a 12,2% ^ ' ^2^'^^ v%'-V; 
50 ' degrfs , Schorlemmer, , provenant de. la sblut^ <ies \ ^alns,de ; ' v ; 
25- : chromage epiiisfis et' epurSs selon la ; technique qui est 9b jet / 
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V 



de la pre>ente invention: On :' n*intint Jle^v^^ v v / 

pendant 30 minutes; on ajouta 0,1% de. ; SUTFIMEX 263, .."'-'on '''•re^i'tiyj^^;*; ^ , 
la rotation encore pendant ; 30 minutes. On ajouta en suite 0,05% ■>/■!*.' 
de; NERCOLIAN F24. ; ..et on poursuivit la rotation pendant 2 heures 



... 1 • \- . , 

,5; ■ On, ; ajouta encore '4%. -..deV solution av 12 # '2%^de\/,Or. 0'*» ^'•^ba'sicit^,' / 
SO? .' •*; Schor learner (pfovenant de la reoperation * des> bains de V 

, ,,y . •/ : . ■ ■ ' , ■■ * i ... "f* a ■*■■■ • • . H* •• r j y »:. .4 •; ■** ••- ■-*../ ♦ -* , 1 

; • ' ; f v, chromage) 4 et , v apras * le controle . du.t pH du vbainv ^q^^itait '.;;3 ; 8.;, y >'> % > >. "•' 



y v '■■ 



.,h -V^ > s ^chargea^; • les r,|ink' /quia ^' ; ? Uon v . ;laiisa"!^>; 



./.V A", i>V.."A v< Vi /iv-.TOi 'LesV r 'donn£esV techniques relevees y conf irkerentv m^--''J^ii^iatj i %^ii' J! ^" ^'./>^' : * 
, y ,, - r , ff. i; ; i«- xegutiteev' sans/ \ taches; apres ; l.p; jours d Vaxrimafce; humider,- fleurv^:"- ^'>?i" 



NEUTRALISATION ; 



S . i-.V-v. ^bicarbonate de sodium 1% , ; . r ^ ; - *■ ■: - v; 

*'>- v ,' V : ;' * "' fonnia'te 1 de . sodium :1% V. , ; ,v ' v V-.: ,: "'>-*^ ; .^'; ; '.V, ^; 1 v - :' I '7 >v, r, ' 



20. Qa i "fit tourner le tonneau,; pendant 30 minutes. Xe pH. du^ 'iiquide; y ,; 



«tait 5,2. 



; TEINTURE: 



HO ,150% 

" 2 ». ' ■ 



dispersant 2% ; 
25. couleur 0,5% 

graissage 6% ; . 
acide formique 1% 



: rotation' 30 minutes v\\ ; . i s ^ w V---;^^^v--:V ; */*' >- ; ''V i; 
rotation 40 minutes >■ ■ ^ . ; V 

ROTATION 20 minutes /' - \v V,- 
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17. - 



Les peaux qui furent ensuite presse>»s, furent »<ch«*s «t^- p*li«on^ -^^^ ^^^^^ • 

nees . On releva une bonne uniformity de f couleur , un afime degr£ i= j 



de plenitude et de eouplesse pour toutes lee peaux , et une 
bonne resistance aux soufflages. 



i: ' v ■ '- ' • . 



\\\ 



